TERMODINAMIGIN UCUNCU YASASI

« Termodinamigin Uglincii Yasasi: Mutlak Entropi

Yalnizca entropi degisiminin hesaplanmasinda kullanilan termodinamigin ikinci
yasasinin ds = 98q,/T seklindeki matematiksel tanimindan entropinin mutlak degerine
iliskin bir bilgi saglanamaz.

Maddelerin ¢ok dusuk sicakliklardaki davranislarini denel olarak arastiran Nernst isi

teoremi adi verilen ve entropinin mutlak degerinin belirlenmesini saglayan
termodinamigin Gguncu yasasini 1906 yilinda ortaya koymustur.

Termodinamigin Gguncu yasasina gore, mutlak sicaklik sifira yaklasirken kimyasal
tepkimelerdeki entropi degisimi sifira yaklasmaktadir. Buna gore, element ya da her
tirden bilesigin saf ve hatasiz kristallerinin mutlak sifirdaki mutlak entropileri sifir kabul
edilmistir. Bu yasa kisaca

T— 0, S (saf ve hatasiz kristaller) = 0 seklinde 6zetlenebilir.

Mutlak sifirdaki degeri sifir olan entropinin herhangi bir sicakliktaki mutlak degeri
mutlak sifir ile bu sicaklik arasindaki entropi artisina esittir.

Mutlak sifir ile herhangi bir sicaklik arasindaki tersinir yollar izlenerek termodinamigin
ikinci yasasina gore hesaplanan entropi artislarinin toplami mutlak entropiyi
vermektedir.
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v' Entropi ve olasilik

Sistemdeki molekul, atom ve iyon gibi taneciklerin duzensizligi arttikca artan entropinin
duzensizlik azaldikga azaldigini soylemistik. Sistemin duzensizliginin nicel yani sayisal
Olcusune istatistik olasilik denir.

Bir sistemi gergeklestirmek icin olasi yollarin sayisi olasiliga esittir. Sistemin
mikroskopik 6zelikleri yani sistemi olusturan taneciklere iliskin 6zeliklerden yola
cikilarak bir sistemin Q ile simgelenen istatistik olasiligi kuramsal yoldan hesaplanir.

Entropiyi olasiliga baglayan S = kg In Q seklindeki baginti Boltzmann
tarafindan 1896 yilinda ortaya konulmustur. Buradaki kg Boltzmann sabitidir.

Sabit basing altindaki bir sistemin entropisi yalnizca sicakliga bagldir. Sicaklik
yukseldikge artan entropi sicaklik distukce azalmaktadir.

Sabit basing altindaki bir gazin sogutulurken azalan entropisi yogunlasma sirasinda
daha buyuk olcude azallr.

Olusan sivinin sogutulmasiyla azalmaya devam eden entropi donma sirasinda yine
daha buyuk olcude azalir.

Olusan kristal igindeki tanecikler ¢ok iyi istiflendiginden dolayi sistemin duzenliligi cok
artmis yani duzensizligi cok azalmistir.
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Gaz ve sivi iginde 6nemli Olgude duzensizlige yol agan otelenme ve donme
hareketlerinin olmadigi kristal icinde yalnizca orgu noktalarindaki taneciklerin titresim
hareketleri vardir.

Eger, orgu noktalarinin bazilarinda bosluklar varsa taneciklerden bazilari bu
bosluklara gecerek otelenme hareketi yapabilirler. Kristal icinde safsizlik olarak
bulunan bir tanecik ya da tanecikler diger orgu noktalarindaki tanecikler ile yer
deqistirebilir.

Orgli noktalarindaki bosluklar yani kristal hatalari ve yabanci tanecikler yani
safsizliklar nedeniyle sistemi gerceklestirmek icin olasi yollarin sayisi artmaktadir.

Molekullerin farkl yonlerde kristal 6rgt noktalarina yerlesmesi de olasiligi
artirmaktadir. Saf, hatasiz ve taneciklerinde yonelme farki olmayan kristallerin gok
klcuk olan olasiliklari sicaklik dustukcge gitgide azalmakta ve mutlak sifira
yaklasilirken 1 degerini almaktadir.

Mutlak sifira dogru inilirken tam ve hatasiz kristalleri olusturmak icin olasi yollarin
sayisi Q2 = 1 oldugundan son bagintiya gore mutlak entropi

T>0,S=kBInQ=KkB In 1 =0 olur. Bu sonu¢ Nernst'in deneysel sonucuna uyar.
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v" Mutlak sifira dogru sogutma: Kriyojenik

Dusuk sicaklik elde etmek icin cesitli teknikler kullanilir. Adyabatik tersinir ya da
tersinmez genlesmeler sirasinda ortama verdigi isi kendi i¢ enerjisinden saglayan bir
gaz sogumaktadir.

Soguyan gaz borular icinde dolastirilarak istenilen bir yer sogutulmaktadir. Ticari
sogutucularin cogu bu yontemle calismaktadir. Adyabatik tersinmez bir olay olan
Joule-Thomson islemi ile sogutulan hava basincla sivilastiriimaktadir.

Sivi havanin damitiimasiyla 1 atm'deki kaynama sicakligi 77 K olan sivi azot ile 90 K
olan sivi oksijen uretilmektedir. Sivi azot ile kritik sicakhginin altina sogutulan hidrojen
gazli ilk kez James Dewar tarafindan 1898 yilinda sivilastirilmistir.

Normal kaynama sicakligi 20 K olan sivi hidrojen ile kritik sicakligin altina sogutulan
helyum gazi ilk kez Onnes tarafindan 1908 yilinda sivilastiriimistir.

Normal kaynama sicakligi 4,2 K olan sivi helyumu yuksek gugteki bir vakum pompasi
ile hizla buharlastirarak uzaklastiran Onnes sicakligi 0,8 K degerine kadar disurmeyi
basarmistir.

Adyabatik bir kap icinde yapilan buharlastirma sirasindaki buharlasma isisi helyumun
ic enerjisinden saglandigindan dolay! sistem kendi kendini sogutmustur.
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Baska yollar izlenerek de dusuk sicakliklara inilebilmektedir. Giauque ve Debye
bagimsiz olarak bazi maddelerin manyetizasyonu ve demanyetizasyonu sirasinda
sicaklik degisiminin oldugunu denel yoldan belirlemiglerdir.

Godolinyum sulfat oktahidrat gibi bazi nadir toprak metalleri tuzlarinin paramanyetik
alinganliklari ¢ok yuksektir. Paramanyetik maddelerde elektronlarin hepsi ciftlesmis
halde degildir.

Paramanyetik katyonlar birer kiigik miknatis gibi davranmakta ve normal hallerde
gelisiguzel yonelmektedirler. Manyetik alan uygulandiginda bu magnetlerden ¢ogu
ters donerek alan yonine dogru uzanmaktadir.

Alan yonune dogru uzanan katyonlarin artmasi sistemi daha dtzenli hale
getirdiginden dolayi uygulanan manyetik alanla birlikte bu katyonlari iceren tuzun
mutlak entropisi dusmektedir.

Bu sirada agiga ¢ikan 1s1 paramanyetik maddenin iginde bulundugu ve sicakhgr 1 K
'nin altina dusurulmus helyum gazina aktigindan dolayr manyetizasyon izotermik
olmustur.

Sistemdeki helyum gazi vakum pompasi ile uzaklastirilarak izotermik sistemden
adyabatik sisteme gegillir.
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Manyetik alan yavas yavas sifirlanarak adyabatik tersinir olarak Sekil 2.7.1'deki bc
boyunca demanyetizasyon yapilir.

demagnetizasyon | [zentropik yani entropinin sabit kaldigi bc yolu
grognebmayen boyunca sicaklik diismustur. Artarda uygula-
‘ nan bu adyabatik elektron demanyetizasyonu
ile 0,005 K sicakliga dek inilebilmistir.

dizensiz hal
TTLTCLTITETILT Ja

s [zotermik
magnetizasyon

Elektronik manyetik moment yerine gekirdegin

g b TR | manyetik momenti kullanilarak daha diguk
v b adyabank sicakliklara inilmigtir. Bakirin adyabatik

damagnatizasyon

nukleer demanyetizasyonu ile 2x10-® K mutlak
| sicakhgina ulasiimistir.

sicaklik (T) -
Goruldugu gibi, cok yaklasildigi halde higbir
yontemle mutlak sifira inilememektedir. Mutlak sifira ulasilamamanin termodinamigin
ikinci yasasina uydugunu daha once soylemistik.

Eger, mutlak sifir sicakligina inilmig olsaydi termodinamigin ikinci yasasi gegersiz
olurdu. Tersine, termodinamigin ikinci yasasi gercekten dogru ise mutlak sifir
sicakligina inmeyi hi¢ kimse basaramayacaktir.
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Mutlak sifir ile yaklasik 20 K sicakliklari arasinda katilarin isinma isisinin sicakliga
baglihgi Debye denklemi ile

C,=C, ~aT? seklinde verilmektedir.

Debye tarafindan kuramsal olarak ortaya konulan bu baginti deneysel olarak da
dogrulanmistir.

Maddeye bagli olarak degisen a sabiti sivi hidrojen ya da sivi helyum sicakliklarinda
Olgulen 1sinma isilari yardimiyla bulunur.

v' Entropinin mutlak degerinin hesaplanmasi

Termodinamigin G¢lncu yasasina gore mutlak sifir sicakligindaki degeri sifir olan
entropinin herhangi bir sicaklik ve basingtaki mutlak degeri termodinamigin ikinci
yasasinin ds = 8q,/T seklindeki matematiksel tanimi kullanilarak hesaplanir.

Mutlak sifirdan herhangi bir sicakliga tersinir olarak isitilan 1 mol saf ve hatasiz
kristalin entropisindeki artis o sicakliktaki mutlak entropiye esit olup,

dS = &;" = CpTdT dferansiyel denkleminin belirli integralinden bulunur. Mutlak sifir

sicakhgindaki S, mutlak entropisi ile herhangi bir T sicakligindaki S mutlak entropisi
arasinda son bagintinin sol tarafinin belirli integrali alinarak bulunan entropi artisi
asagidaki gibidir.
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S
f @S —St= S5 =5 — 0 =S
So
Buna gore, kristal donusu olmadigi surece katilarin molar mutlak entropileri asagidaki
integral alinarak bulunur.

i3 jTdeT
o T

Ornegin 20K 'e dek molar 1sinma isilari C, = aT? geklindeki Debye denklemi ile verilen
kristallerin mutlak molar entropileri T, < 20 K olmak Uzere asagidaki esitlikten
hesaplanir.

S dl et al 3di 1 G
s=| 2==| —af T2ar=21-2
b TR A By 3

Mutlak sifirdan itibaren 1sinan kati herhangi bir ya da birden fazla T, sicakliginda faz
degistirebilir. Bir kristal yapidan bir baska kristal yapiya gecis olan faz donusumleri
sirasinda da entropi degismektedir.

Azot gazinin molar entropisinin sicakliga baghligini veren grafikten kati-kati faz
donusumu sirasinda mutlak entropinin arttigi gortlmektedir.
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200

Birinci katinin i1sitilmasi, kati-kati faz
oo | / donusmesi ve ikinci katinin 1sitiimasi

ounar veya gaz sirasinda erime sicakligina dek surekli
s mor 100 | e artan molar mutlak entropi T, sicakli-
S~ gindaki erime ile artmaya devam
50 | T G-z etmektedir.
kristal danisinmi
Lo feati - 1
ﬂ | L L 1 _I
T Ty T 100 200 300 . — )
T T, erime sicakligi ile 1 atm 'deki T,

kaynama sicakligl arasinda artmaya devam eden molar mutlak entropi buharlagsma
sirasinda ortaya ¢ikan asiri duzensizlikten dolayi cok daha fazla artmaktadir.

Buharlagsma tamamlandiktan sonra olugan doygun buharin isitilarak kizgin buhar ve
gaz durumuna getirilmesi sirasinda molar mutlak entropideki artis daha az olmaktadir.
Kati ve sivilarin 1sitilmasi yaninda kati-kati ve kati-sivi faz dontusumleri sirasindaki
entropi artislari basincin degismesinden ihmal edilebilecek kadar az etkilendigi halde
sivi-buhar faz donusimu ve gaz fazinin isitilmasi sirasindaki entropi artislari
basinctan ¢ok etkilenir.

Bu nedenle, herhangi bir sicakliktaki mutlak entropi basing sabit tutularak ornegin 1
atm ya da 1 bar sabit basing altinda oOlgulen 1sinma isilari ve hal degisimi entalpileri

kullanilarak hesaplanir.
9
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Standart kogullar olan 1 atm ya da 1 bar ve 298,15 K ‘deki molar mutlak entropiler

cogu saf maddeler igin dlciimis ve standart molar mutlak entropiler olarak Ekler'de
verilmistir.

Mutlak sifirdan tersinir 1sitma ve tersinir faz donusumleri ile standart kosullara getirilen
saf bir maddenin, ornegin azotun standart mutlak entropisi,

5= 4 AT+ — | g 2
3 i, | Ny I [ Te JT, I b

dr
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esitligindeki integraller grafiksel ya da matematiksel yoldan alinarak bulunur.

Sekil 'de grafiksel yoldan integral almak igin kullanilan grafikler azot icin verilmistir
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Azot icin denel yoldan belirlenen nicelikler son bagintida yerine yazilip integraller
grafiksel yoldan alindiginda 298,2 K ve 1 atm 'deki standart molar mutlak entropi
asagidaki sekilde hesaplanir.

o 20 A

Col} gy
T

354 53,1 773
co 576 ,J Calki) 47, 2290 +( Eﬁldn@+l Cols) 47, 5535
T 35,6 T 63,1 T Fi

i o o N R |
S = 1,02 + 95,25 + 6,43 + 23,38 + 11,42 + 11,41 + 72,13 + 40,12

3% = 192,06 JK~ |

Standart basin¢ 1 atm ya da 1 bar olarak alindiginda gazlar icin standart molar mutlak
entropideki degisme AS = - 8,314 In (750/760) = 0,11 JK-'mol civarinda kalmaktadir.

Bu deger de ihmal edilebilecek kadar kuguktur.
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Ornek : Entropi ve diizensizlik

Kati azot monoksit icinde molekiller esit olasilikla (NO NO) ve (NO ON) sekillerinde
yonelmektedirler. Sicaklik mutlak sifira gider Iken azot monoksidin molar mutlak
entropisini bulunuz.

Cozum: Her molekul icin NO ve ON gibi iki konum s6z konusu oldugundan sistemi
gerceklestirmek icin olasi yollarin sayisi yani duzensizlik 2 olmaktadir. Bir mol molekul
icin ayni duzensizlik 2- olacagindan sicaklik sifira giderken azot monoksitin mutlak
entropisi,

S=kgInQ.=(R/L)INn2-=L(R/L)IN2=RIn2=8,314In 2 =5,763 JK! mol+

olarak bulunur.

Molekullerin farkli ydonlenmesi duzensizligin 1 'den buyuk ve dolayisiyla mutlak
sifirdaki entropinin sifirdan buyuk olmasina yol agcmistir.

Standart mutlak entropi belirlenirken bu durumun géz 6nune alinmasi gerekmektedir.

Odev: Kati N,O igcinde molekiiller esit olasilikla (NNO NNO) ve (NNO ONN)
sekillerinde yonelmektedirler. Sicaklik sifira giderken N,O i¢in molar mutlak entropiyi
bulunuz?

[S =5,763 J Kimol? ]
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